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(54) Bezeichnung: VERFAHREN UND ANLAGE ZUR METHANOLHERSTELLUNG 




(57) Abstract: The invendon relates to a method for the methanol synthesis from hydro- 
gen, carbon monoxide and carbon dioxide under fnessure. The inventive method com- 
prises at least one synthesis stage that comprises at least one methanol reactor which is 
fiUed with catalyst At least one stage is provided with a compressor when there are sev- 
eral stages. The invention also relates to an arrangement for carrying out said method. 
The aim of the invention is to overcome the mentioned disadvantages, especially to give 
the possibility to reduce the heat exchanger surface and/or to increase the yield while 
particularly taking into account the changing catalyst activity. According to the inven- 
tion, the gas mixture which is designed for the use in a methanol reactor being filled 
with catalyst is heated in an additional trimmer heater in at least one synthesis stage just 
before said gas mixture is added to the methanol reactor. A corresponding arrangement 
is characterised in that a trimmer heater (S) is provided in at least one synthesis stage 
for heating the gas mixture that directly impinges upon the methanol reactor (10). . 

(57) Zusammenfassung: Mit einem Verfahren zur Methanolsynthese aus Wasserstofif, 
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid unter Druck nut wenigstens einer Synthesestufe, 
die wenigstens einen katalysatorgefuUten Methanolreaktor enthalt, wobei bei mehreren 
Stufen wenigstens eine Stufe mit einem Verdichter ausgestattet ist und mit einer Anlage 
zur Durchftihrung des Verfahrens, soUen die genaimten Nachteile iiberwunden und 
insbesondere die Moglichkeit geschaffen werden, Warmetauscherflache einzusparen 
und/oder die Ausbeute unter besondere Berficksichtigung der veranderlichen 
Katalysatoraktivitat erhdht werden. Dies wird vetfahrensmSssig dadurch erreicht, dass 
in zunundest einer Synthesestufe das fur den Fingatg in einem katalysatorgefUllten 
Methanoheaktor bestimmte Gasgemisch direkt vor Zugabe in besagten Mtfaanolreaktor 
in einem zusStzlichen Trinunediitzer aufgeheizt wird, wobei sich eine entsprechende 
Anlage dadurch auszeidmet, dass in wenigst^ einer Synthesestufe ein Trimroeifaitzer 
(5) zur Envarmung des den Methanolreaktor (10) unmittelbar beaufscfalagenden 
Gasgemisches vorgesehen isL 
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VerSfientlicht: 

— Ohne intemationalen Reckerchenbericht und emeut zu 
verdfferulichen nach Erhalt des Berichts. 



Zur Erkldnmg der Zweihuchstaben-Codes, und der anderen 
AbkQrzungen wird auf die Erklamngen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations'*) am Anfangjeder tvguldren Ausgabe 
der PCT'Gazetie verwiesen. 



wo 01/17936 



PCT/EPOO/08486 



"Verfahren and Anlaae zur MeHhanolherstelluna" 

Die Erfindung bezieht slch auf ein Verfahren zur Methanol- 
synthese aus Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Kohlendioxld 
unter Druck mit wenigst:ens einer Synthesestufe der im Ober- 
begriff des Anspiruches 1 angegebenen Gattung sowie auf eine 
entsprechende Anlage. 

£s sind eine Reihe von Anlagen bzw. Verfahren zur katalyti- 
schen Methanolsynthese bekannt, wobei fiir die Fiille der L6- 
sungen hier als Beispiel die DE-21 17 060^ DE-25 29 591^ 
DE-32 20 995, DE-35 18 362, US-2 904 575 und die DE- 
41 00 632 genannt seien* 

Aus der WO 97/31707 ist ein Verfahren bekannt, bei dem ein 
Trimmerhitzer vor einem entsprechenden Gas/Gas-Warmetau- 
scher angeordnet ist, wodurch die Temperaturdif f erenz des 
letzteren verkleinert und somit dessen Flache vergroflert 
wird. Eine derartige Flachenvergroflerung soil durch die 
vorliegende Erfindung verhindert werden. In der WO 97/31707 
ist auch eine Technologie beschrieben, bei der der Warme- 
tauscher in dem Reaktor integriert ist, was zwingend einen 
zusatzlichen Warmetauscher notwendig macht, weil die Reak- 
tionsbedingungen sonst instabil sind. 

In der DE-40 28 750 der Anmelderin wird ein Of en (dort 6) 
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zur Erreichung der notwendigen Reaktionstemperatur am Ein- 
tritt des adlabaten Reaktors und als indirekter Aufheizer 
fiir einen Aufkocher (dort 11) in der Destination einge- 
setzt. Dort wird nur ein kleiner Teil der Reaktionswarme 
des Reaktors fiir die Aufheizung der Reaktionseintrittsgase 
veirwendet. Der Aufkocher dient dort nur dazu, die nachfol- 
gende Destination anzutreiben. 

In der DE-40 04 862 der Anmelderin wird ein zusatzlicher 
Warmetauscher beschrieben, der allerdings dort nur als An- 
fahrwarmetauscher eingesetzt wird, dessen Verwendung jedoch 
keine Verringerung der ubrigen Warmetauscherf ISchen zur 
Folge hat. 

Wie in der DE-41 00 632 beschrieben, ist es vorteilhaft, 
mehrere Synthesestufen mit Reaktoren einzusetzen, deren er- 
zeugtes Methanol auszukondensieren, vom Synthesegas abzu- 
scheiden und nach jedem einzelnen Reaktor als separaten 
Methanol-Produktstrom abzuziehen. Bei der Abkiihlung des die 
Reaktoren verlassenden Methanol-Synthesegas-Gemisches ist 
es wirtschaftlich, die abzugebende Warme wenigstens zuin 
Teil dazu zu nutzen, die Eintrittsstrome in die jeweiligen 
Reaktoren mittels Gas/Gas-Warmetauschern zuvor aufzuwarmen. 

Als nachteilig stellte sich im langjahrigen Betrieb jedoch 
heraus, daB sich das iiblicherweise in den Methanolreaktoren 
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eingesetz-te Katalysatormaterial in seiner Aktivitat ixn Lau- 
fe der Zeit derar^ verandert, dai5 immer hohere Reaktortem- 
peraturen erf order lich werden^ um eine optimale Ausbeute zu 
erreichen und wobei allerdings in den Zonen nach den Gas- 
ein-trittsbereichen der Reaktoren solche hoheren Reaktortem- 
peraturen nach einiger Zeit nicht mehr erreichbar sind. 
Aufgrund des verringerten Reaktionsumsatzes wird sowohl we* 
niger Methanol als auch weniger Dampf produziert, der bei 
der Kiihlung der Methanolreaktoren iiblicherweise als Koppel- 
produkt anfailt. 

Aufgabe der Erfindung ist es, die genannten Nachteile zu 
iiberwinden und insbesondere die Moglichkeit zu schaffen^ 
Warmetauscherf lache einzusparen und/oder die Ausbeute unter 
besonderer Beriicksichtigung der verander lichen Katalysator- 
aktivitat zu erhdhen. 

Mit einem Verf ahren der eingangs bezeichneten Art wird die- 
se Aufgabe gemafl der Erfindung durch die kennzeichnenden 
Merkmale des Anspruches 1 gelost. Dabei ist vorgesehen, daiJ 
in zumindest einer Synthesestuf e das fur den Einsatz in ei- 
nem katalysatorgefiillten Methanolreaktor bestimmte Gasge- 
misch direkt vor Zugabe in besagten Methanolreaktor in ei- 
nem zusatzlichen Trimmerhitzer aufgeheizt wird. 

Ausgestaltungen der Erfindung bestehen u.a. darin^ daB 
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- die Temperatur des fiir den Einsatz in den katalysatorge- 
fiillten Reak-koren bestimmten Gasgemisches nach seiner Er- 
hitzung durch den zusatzlichen Triinmerhitzer gemessen 
wird, 

- die Warmezufuhr des zusatzlichen Trimmerhitzers geregelt 
werden kann, und 

- der zuseLtzliche Trimmerhitzer mit einem Fremdmediiun, z.B. 
Dampf, beheizt wird. 

Der Hauptvorteil einer solchen Vorgehensweise liegt darin, 
daB der Gas/Gas-Warme-tauscher , der den austretenden Strom 
aus dem Reaktor gegen den eintretenden Strom abkiihlt, deut- 
lich kleiner dimensioniert werden kann. Uberraschenderweise 
zeigt sich auch, daB bei nachlassender Katalysatoraktivitat 
durch Nachregelung der Reaktoreintrittstemperatur stets ei- 
ne optimale Ausbeute erreicht werden kann. 

Da ein beispielsweise dampf beheizter Triinmerhitzer vielfach 
bessere Warmeiibertragungseigenschaf ten als ein Gas/Gas-War- 
metauscher besitzt und weil auch die erf orderliche Sicher- 
heitsreserve allein dem Trimmerhitzer zugerechnet werden 
kann, ergibt sich "unter dem Strich" sogar eine Einsparung 
an Invest it ionskos ten, AuJ5erdem zeigt sich, da/5 die im 
Triiranerhitzer iiber die Katalysatorlebensdauer einzusetzende 
Deunpfmenge kleiner ist als der Verlust an Koppelprodukt fiir 
den Fall von EinbuBen aufgrund verringerten Reaktionsumsat- 
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zes . Somit erhdht slch trotz des zusatzlichen Dampfbedarf s 
unter dem Strich die erzeugte Menge an Dampf • Aufierdem 
zeigt sich^ dafl sich der Inbetriebnahmezeitraum einer sol- 
chen Anlage erheblich verkiirzen laflt^ wenn Trimmerhitzer 
als Starterhi-tzer verwendet werden konnen. 

Die oben angegebene Aufgabe wird mit einer Anlage der gat- 
tungsgemaiien Art dadurch gelost, daB in wenigstens einer 
Synthesestufe ein Trimmerhitzer zur Erwarmung des den Me- 
thanolreaktor unmittelbar beaufschlagenden Gasgemisches 
vorgesehen ist* 

Weitere Ausgestaltungen der Anlage ergeben sich aus den 
weiteren Anlageanspriichen, wobei die diesen Anlagen zuzu- 
ordnenden Vorteile mit den Vorteilen des entsprechenden 
Verfahrens iibereinstimmen • 

Weitere Vorteile, Einzelheiten und Merkmale der Erfindung 
ergeben sich aufgrund der nachfolgenden Beschreibung sowie 
anhand der Zeichnung. Diese zeigt in vereinfachter Darstel- 
lung eine von ansonsten mehreren, in der Regel identisch 
aufgebauten Stufen einer Methanolsyntheseanlage . 

Zur Verdichtung des mit 1 bezeichneten Einsatzgases ist ein 
Verdichter 2 vorgesehen, wobei im weiteren Gasweg ein Gas/ 
Gas-Warmetauscher 3 zur Vorwarmung des Einsatzgases vorge- 
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sehen ist. Das so vorgewarmte Gas wird iiber die Leitung 4 
einem Trimmerhitzer 5 zugefiihrt, der das Einsatzgas 1 auf 
die gewiinschte Temperatur erhitzt, Zur Kessung der Tempera- 
tur ist in der Zufuhrleitung 6 eine Temper aturmefl- und 
-regeleinrichtung 7 vorgesehen, wobei mittels eines Dampf- 
regelventiles 8 die Dampfzufuhr 9 so geregelt wird, daJi 
stets eine optimale Gaseintrittstemperatur ira katalysator- 
gefullten Methanolreaktor 10 eingestellt werden kann. 

Ixn katalysatorgefiillten Methanolreaktor 10 reagiert das 
Einsatzgas unter Warmeentwicklung . Die ReaktionswMrme wird 
genutzt, urn Dampf 12 aus Speisewasser 11 zu erzeugen* Das 
heifle Produktgas 13 gibt einen Teil seiner Warmeenergie im 
Gas/Gas-Warmetauscher 3 ab. Das im Reaktor erzeugte, gas- 
formige Methanol wird im Methanolkondensator 14 aus dem 
Synthesegas auskondensiert , im Kondensatabscheider 15 vom 
Synthesegas abgetrennt und als Produkt-Methanol 16 abge- 
fiihrt. Das verbleibende Synthesegas 17 kann in der nachfol- 
genden Stufe weiterverwendet werden. 

In der erfindungsgemaBen Anlage erfolgt die Regelung der 
Reaktion im Methanolreaktor 10 hauptsachlich iiber eine in 
der Figur nicht naher dargestellte Druckregelung fiir das 
Kiihlmedium (Wasser 11 bzw. Dampf 12), welches die katalysa- 
torgefiillten Rohre iimgibt. Sinkt die Katalysatoraktivitat , 
ist es erf orderlich, das gesamte Temperaturniveau im Reak* 
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tor anzuheben, was durch Hochregelung des Druckes des Kiihl- 
mediums erfolgt, wodurch die Verdampfungs temper aur des 
Kiihlmediums steigt. Dadurch erhdht sich die Teinperatur im 
Katalysator und die Austrittstemperatur 13 erhoht sich 
ebenf alls • 

tJber den Wainnetauscher 3 erhoht sich ebenfalls die Tempera- 
tur in der Leitung 4, jedoch noch nicht in dem fiir das Er- 
reichen optimaler Reaktionsbedingungen erf orderlichen Mafl. 
Dies wird durch den Trimmerhitzer 5 erreicht • Erkennbar er- 
fiillt der Trimmerhitzer 5 die wesentliche Aufgabe, den Fla- 
chenbdarf des Gas/Gas-Warmetauschers 3 zu verhindern, zum 
einen dadurch, daJ5 die Temperaturdif f erenz vergroBert wird, 
ztim anderen dadurch, daB auf den iiblichen Sicherheitszu- 
schlag verzichtet werden kann, und zwar insbesondere deswe- 
gen, weil der Warmeiibergang xom einen Faktor sieben im 
Trimmerhitzer besser ist. Der Zuschlag der Flache fallt 
dort daher sehr viel geringer aus, als beim Warmetauscher , 
ein wesentlicher Vorteil der vorliegenden Erfindung. 

Natiirlich ist das beschriebene Ausfiihrungsbeispiel der Er- 
findung noch in vielfacher Hinsicht abzuandern, ohne den 
Grundgedanken zu verlassen. So kann beispielsweise der 
Trimmerhitzer ggf. zweistufig ausgebildet sein u. dgl. 
mehr • 
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Panentanspriiche g 

1. Verfahren zur Methanolsynthese aus Wasserstoff, Kohlenmon- 
oxid und Kohlendioxid unter Druck mit wenigstens einer Syn- 
thesestufe, die wenigstens einen katalysatorgef iillten Me- 
thanolreaktor enthalt, wobei bei mehreren Stufen wenigstens 
eine Stufe mit einem Verdichter ausgestattet ist und wobei 
alle Synthesestufen mit eigenem Produktabzug fur Methanol 
und eigenem 6as/Gas-Warmetauscher zur ttbertragung von War- 
meenergie des den Methanolreaktor verlassenden Gasgemisches 
an das zum Einsatz im Methanolreaktor vorgesehene Gasge* 
misch ausgestattet sind, 

dadurch gekennzeichnet , 

dafl in zumindest einer Syntheses tufe das fur den Einsatz in 
einem katalysatorgef iillten Methanolreaktor bestiramte Gasge- 
misch direkt vor Zugabe in besagten Methanolreaktor in ei- 
nem zusatzlichen Trimmerhitzer aufgeheizt wird. 

2 . Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl die Temperatur des fiir den Einsatz in einem katalysa- 
torgefullten Methanolreaktor bestimmte Gasgemisch nach sei- 
ner Erhitzung durch den Trimmerhitzer gemessen wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet. 
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daA die Warmezufuhr des Trixnmerhitzers geregelt werden 
kann. 

Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

d£tB der Trimmerhi'tzer mit einem Fremdmedium, vorzugsweise 
Dampf, beheizt wird. 

Anlage zur Methanolsynthese, insbesondere zur Durchfuhrung 
des Verfahrens nach einem der vorangehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnel:, 

daB in wenigstens einer Synthesestuf e ein Trimmerhitzer (5) 
zur Erwarmung des den Methanolreaktor (10) unmittelbar be- 
auf schlagenden Gasgemisches vorgesehen ist. 

Anlage nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet , 

dafl dem Trimmerhitzer (5) in der Zuf iihrleitung (6) eine 
TemperaturmeA- und -regeleinrichtung (7) nachgeordnet ist. 



